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I»a proa eat a luTeatioa a pour objet 4 

- da noureaux polyaarea at aopolyaer.a hatarooyoliiuaa cant*, 
naat daaa lau* ahata. 4«a ayel*. at da. «roupame*ta •*i*o tt ^ 4 
que* 

- dea polyanld*. aoidaa praoaraeura da oec poiyaera* 

- dea polyamidaa » a te ra preouraaura da oaa polyaoraa 

- ae. prooeaea da preparatioa da oaa dUrar* poiyaara,, 

~ l*tt*ilia«tloa da oaa polynerae »ou» forac da ttlwm ou da 
nia tfleotrodlaly tlo.ua* . 

lea polyakra. da*taltlfa da Llav.atloa ^..t «tri rapr^aen- 
te* pa* la foraul* gaaeral* aul-raut* s 



0 



r 



> At 



2>*a* aatta foraule, R eat an radical oriaaiaua t4tzaraleat, A* 
a.t ua radlaal or«aal,ua dl«al.a« portaur d'au aalaa u* sroupeaeat 
15 aulfoalo.ua, ix« a.t an radioal orgaalque alralaat, x .at «a- aaabra 
-ntiar aoaprla aatra 1 at *, a oat ua aoabra eatlar poaitir *t , 
aat ua aaabra a at lay peaitl* ou aul.- 

- la radlaal ar B aa±«.ue trftraraleut a poaaada a. aoiaa deux atamaa 
da aarbaae, par exeapla da 2 k 24. n paut 6tra ollpnatio.ua, iia*-- 

20 air. <m raal*l4, a*IeyoIlque, *roaatlaua hetorocyalxgua ou aoaoey- 
olio.ua, Loraque a aat arouatlque ou allcyollqua, aa. ralaaca. do*- 
reat fttre groupae* daux a daux aa pcaiiioa aolt oxtho aolt pari. t« 
radioal ero»atlque fltia fora* aoit d«aa aeul ay«2« R aoit 4a 

pluaieura oyolaa (par axaapi, da Z h 6), qui #tr0 « att M<Joi 

25 aolt rail*, antra aux.. Baa. ea oaa, l» lial.on aatra laa «i- . 

rora eydaa, paut Otr. ua. alapla lialaou aatra laa atom*. d« owbo- 
aa dee noyaux aronatiquaa | alia paut tfgal.non*. otr. rait* aoit par 
ua croupe aloyleae ou haloaKoyle'aa, aoit par an atoae da aoufra ou 
d*oxy ff aaa, aolt aaeor* par tm groupeae'at tel. qua t 

30 - re - , - co - , - ch - , - a© - so a - -P-- ra_ , . coo^ 

OB. % 



-.-|-i-..^...|. f -t..j. o.a 



1 •* *2 
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dtant aoit das atoms d' hydro gtaa salt daa rest** d« hydro oar buxaa 
at H j at B.^ Itaat ua roste ao&ovalaat d*aydroearpura. 

" 'adioal ar a»t ua radical orgauiqua dlraiant, aroaatlqua 
homoeyclique ou hdtarooyeliqua, portour d«au aolas ua groupa aulfo- 
5 niqua. Ay pen* dtxa ronaa" d«ua ou pluelaura eyolae, aeoolaa ou x-o- 
liea antra oux. Ceo deux yaloneos du radical paurant ■• trouvar aeit 
sar la afina oyela, a. I'azalueioa da 1« pcoStion ortao, »a±t ear daa 
ayalea different a. Laa gronpae aalfonlquaa pew«at'Strt «oit aur la 
nana oyclo, aoit «ur dlfTaranta cyolaa, at lour position via k vi» 
10 daa valonoas da radical pout *t?a qualooneue, Laa dirara cyclaa 

pauvent «tre r«li<S« aatva aux par daa llalaoaa aaroona-oarbona, daa 
groupea alooyleaaa. aloaaylfcaes at haloaleoylenaa, par da l'ozygana 
ou da aouf ra„ ou par- an groupa tal qua i 

-£-,-iH-,-.cB r ,-sa_ - e - as . , . coo - r 

15 BH — CO > IB — • o* &, cat da l»hy«rof*na ou ua raata aydrooarao- 
ad. 

- La radical A*t « 8t m radical organ! qua dlralaut, aliphatiqu., ' 
allcyelio.ua ou aroaatiQua aeaoayollque ou a<tdrooyall«u«« Xa radi- 
cal kg* paut, lorsqu'il eat aroaatlque ou allcyolla.ua, *tro t oral 

20 * ,un wa plasiaurs eyalaa, aoit aoeolaa, soit rallde aatre aux. laa 
daux ralaaeaa da radical pauvaat da trourax aur lo adua eyola,a 
condition da no pas Stro aur deux oarboaas rolalaa, ou. ttra aitudaa 
aur das cycles dlffaraatc Laa difforoata eyolaa pauraat 4txa ra- 
liaa antra aux par laa scfiaaa typea da llalaoaa qua aaux iudlquda 

25 oi-dasaua daaa la eaa da radical Ar. " 

* 

- lea polyn&raa da la preaaata invention pawraat ttra praparaa 
par doo proea'da'a coaaiatant h S aire raagir s 

- a« aolna uaa dlaalaa avom&tiqua oipriaaira, portausa d»ua ou 
plualaura groupaaaata eulfoalqaas, da foraala; 

5° E 2 B - Ax - m 2 

• ou At at x oat lea aaaaa alguii-ieationa qu'asplleltd ol-daasua, ou 
an Bflaaea d*aa aalaa una diaaisa aulfoaiqa© ainai adfiaia avoo uaa 
ou plualaura fiiaalnaa alprlaalras noa eulfeaiquaa, allpbatlquas. 
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alicyoliquas on aromatlq\ia8 , da formula; 

oil Ar* a la m£ua signification qu k sxpllolt6 «l~dassus y la pour can- 
tags das diamines sulfoniquas dans la mllaage das dioninas pouTant 
5 6trs ooiapria antra 1 at 100, avae an mo ins t 

- un dlanhydrlde d*aoida ta*traoar*oxyllqua da formula: 

oil E aat un radloal organique t^iravalant difini cl— deaaua 

- ou un titraaatar d'aoid* t£traeartaoa£yllqua da formula ? 



oil las flfechas indiqueni one. laondria poaalola, H un radloal orga~ : 
niqua tdtravalant ddflnl ol-daasus, at jpauvant dtra 4 iff Areata 
ou idantiquas at eont das radlcaux hydrocarbontfa eoutanant da pr£fd- !' 
ranca da 1 i 13 atonsa da oar* one acntaa, par sx«B>pla, das ale oy loo 
J5 infirisura, ou das arylsa« j 

« ou ua dihalof ormyleeter do formula i 

• x °-<^ cox: . . / * . i 

oii & sot un radloal tdtravalan* dtffini ol*dasaua, un radical 
monovalent dlfiai oi-dassua, X aat un hslogins, at oil las flfccfcss 
2Q d^slgaaut una possibla laondrla. 

- ou un dlaoids dlaatav da fornule V ' - - 

oii & at H. aont das radioaux difiai* plus haut at oil las flioksa 
indiqusnt una iaonfois posalbla« . 
25 On- paut, sulTant- cas. prooddls* oVfcanir soit dirsotsasut las 

polyn&ras da l*invantioa, aoit das polymers* lntarnddlalros qui 
. saroat transferals ultlrlauraaent an polyabras dlflalttfe* 
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, - Favnl lea diamlnea aromatiques biprlmalree utillaablee dana le 
cadre de 1 'Invention, l f una au mains doit posalder. eu molns in grou- 
poment aulfonique. On peut alter, a titre d' example da eee derail-* 
res : l'acide diamine -2, 4 benzene aulfonique, l'acide diamino-2,5 
5 ban2oae auironlq.ua, l'acida diamlno-3,5 chloro-4 benzene aulfonique, 
l'acide dianino-3,5 ph4nylanino-4 bena&ne aulfonique, l T acida dta- 
mino-2,5 m6thoxy~4 benzene aulfonique, l'acide dlamino-3,5 p~tolu&ne 
sulfoniquo, l'acide diamiao-3,5 o- toluene aulfonique, l'aelde die- 
niiro-4,6 banana disulf oulqae~1 ,3, l'acide diamino-2,5 bens&ne 

10 diaulf onique-1 , 3, l'acide diamino-4,8 n£.phtaldne diaulf onlque-2, 6, 
l'acide diamlno-3,6 naphtaldne diaulf oalque-2, 7, l'acide diamino^4,5 
aapfctalene diaulf onlque-2,7, 1'aolde diamine-.! ,7 aaphtaleae aulfo- 
nique-5, 1' acids diamine*-* ,4 aaputalene aulf onlque-2, , .l'acide dia- 
mino-5,8 aaphtaleae aulf on±que-2, l'acide diamine- 1,4 anthxaquinone 

15 aulf onique~2, l'acide diamino~4,4« blphe'nyle aulf aulque— 3, l'acide 
diamino-4,4' bipfcenyle diaulf oniqua- 5,5' , I 1 acid e dlealno-%4,4* 
dltadthyl-5,5' bipfcdnyle diaulf onique-2,2« , l'acide diamino-*4,4 * 
d$.methoxy-5.,5 , bipbrfnyle diaulf cnique-2, 2*, l'acide diamino-4,4 * 
bipb^nyle diaulf onlque-2,2*, lfaolde dlamlno-4»4 r dlpntfuyldther 

20 diaulf onique-2,2' , 1'aoide diamincr-4 f 4 ' dlphdayle'tner aulf oniqu*-2, 
l'acide diamino-4,4 • dipbduylaulfuro diaulf onique-2,2« , l>aolde 
diaulao-4,4 v dlpho'nyltfthane diaulf oaique-2,2* r 1'aolde diamino-4,4' 
dlphlnylamlna aulf onique~2, l'acida diamino-4,4* diphlnylamlne aul- 
fonique-3, l'acide dieainO-4,4* mdthyl-2' dipbdnylMiuo aulf onlque-2, 

25 Isolde diamlno-3',4 mdthyl-4» dlpa<uylaniao aulf oniqua-2, l'acide 
diamino-4,4' atllb&ne diaulf onlque-2,2* , l'eolde *n±no-2(m-amlna- 
beasamldo)-? benaaae aulfonique, l'acide emino~3(a~-BMlnoben*amido)-5 
p-tolu&ne aulfonique, l^aolde(dianine-2 v 4 p-pbduoxy )-6 aaphtalene 
aulfonique-2, l'aelde ureyi&nebla-(am£no-2 mdtboxy-4 )-5,5 f . benaeae 

70 aulfonique, l'acide urdyl&nebla(amino-2)bena*ae aulfonique, l'acide 
ur£yl&nebla£ (p-emlnobenzamldo)-2^ -5,5* beaabne aulfonique, qui 
peuvent dtre utilia^a aeula ou ua m^langea. 

- P&rmi lea diamiaea biprimairea que l'oa pout utiliear en mtflan^ 
go area lea diamiaea aulfonique a loroque l"on couhalta preparer ua 
35 oopolymare, on pent alter a titre d» example e t 

la m-pbe'uyl&ae diamine, la p-putfayl&ae diamine, la beaaidi&a, le 
diamino-4,4' diphdnyl mdtfcanc, le diamino-4,4* diphenyldtfaer, le 
diamino-4,4* dipbrfnyl- propane, le dlaaiao-4,4' dipfcdnyl eulfura, 
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la 4lanino-4t4* di phenyl a u If on a, la dlaalno-4,4* d i phenyl am i ne , 1# 
diamine-!, 5 naphtalfcue, le di«aijio«»J,3 t ben2aaillde r 1* diam±no-3, 41 
benaanilide, lo diamino-4,4* benaanilida, la diamine -2 r 6 pyridine, 
la diamiao-3,5 pyridine, l*fcex&utftfcyl&ne diamine, I'lieptatt^thylea* 
S diamine, I'oota&^tbyl&na diamine, la nonaa4-fchyl&ne diaain*, la 

diamine-propyl tltraatftbylftne diani&a, la diattlac-Sj 1 1 dodloane, la 
diamine— 1,4 oyelohaxane, ate ««* , 

~ Paxai 1«b ddrlv£a d*aaides titracarfco xylites <luv I 1 on pout • 
utilisor dana la cadre da t« invention, on peut "oitev la a dianhydTi- 
10 dea dea aeidaa euiranta 1 

l»aoida pyromallltl^ue, l'aoide phenyl -J pyroaelitti^tia , 1'aoide - 
diph^nyl-3 s 6 pyromeliitique, Z r Mido baneoyl-3 pyromollitiiina, l«a- 
eide trlfluoromdtbyl~3 pyro«elliti<iue , la t<St*aoerboxy-1 ,2,5,6 
napfctalbne, la t^traoarboxy-2,5, 6,7 nepbtaline, is t6tx&earbexy-1, 
15 2,4,5 naptbal&ne, la t*trac*rboxy^1 ,4,5,8 napbtalkne, lo ttftracar* 
boxy^t ,4,5,8 t6trabydroaapbtalene, la t£tracarboxy-t ,4,5,8 dleblo- 
ro-2,6 napbt*Une, la te*±raoarboxy-1 ,2,3,4 bens*ne, la *4traoarboxy^ 
3,3*, 4, 4* dipfa4nyla, la te*traearboxy-2,2< ,3,3* dipWnyle, la tltra- 
carboxy-3,3,9,10 peryl&ne, la bi*-(d*oarboxy-3 t 4 phenyl) £,2 propan#, 
20 la bla-(dioarboxy-2,3 phenyl) -2, 2 propane, le bi»-(dioarboxy-2, 7 
phenyl ethane, la bie~(dicarboxy-3, 4 phenyl )-f1 f T Ethane, le 
bis-(dioarboxy-2,3 phenyl) methane, la ble~(dloarboxy-5,4 pbtfnyl) 
mtfthana, la bi*-(diearboxy-?, 4 pbtfnyi) 4tber, la bia-(dicarboxy- 
3,4 phtfnyl) eulfttre, la bis-(dicarboxy-3,4 phenyl) auXfone, la t** 
25 tracarboxy-2 # 2» t 3,3* benaophinone, la t<-tracaxboxy-.2,3 f 3«,4 f benao- 
pbtfnone, la t4traearboxy~3,3 9 ,4,4 * benaopb^aona, le* ttftracarboxy- 
3*3 l ,4,4 r bensbydrol, la t4txacarboxy-1 ,8,9, 10 pblnanthrbna, Za 
t4tracarbory-a,3,3,6 pyraalhe, la t<traoartoxy-2 T 3 0 4,? tbiopbine, 
I'aolde dtbylbna Mtraearboxylique, 1* t6traoa*boxy>»2,3,4,5 pyrra- 
30 lidine, l*aoid« oyolopentane t4trac«rboxyll<jne-1 *8 r y t 4 r l*fteide 
. butane ttftracarboxylittxe, la t^-tracartoxy-3,3* ,4,4* axobens&ao, le 
t4treaarboxy-7,3«»4»4 > asoxybena&ne, la bia-txiaellitate d»£tbylfcne, 
la bia^(diearooxy-3,4 bentfayl )-ff 9 ffv £ipbr4nyl-V,tf* p-pfelmyl&nedlaaine , 
Ifaoide din4tbyl-f ,4 d£pbdnyl-7,& bioyclo-£ ,2,2 }oatfen*-7 trftracar- 
35 boxyliqiie-2,3,5,*, I'acide ttftracblore-f ,4,7,8 bioyclo{2,2,2 )ootbna- 
7 't4traaarb©xyUqne-2 f 3,5>«> I'acidro dipfc*nyl-7,£ Moyelo(2,2,2) 
ootfcne~7 tdtYaaarboxyila.tte-2, 3,5,6 l*ec±&« dia<Stbyl-t ,8 VieyQ^o 
(2,2,2 ]cot*»e-7 t^tracarboxylique-2 ,3,5,S, la bia-tri«<llitote da 
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p-phenyleno , le bls-trimellltate de mSopentyle , le bl'e-(diearboxy~ 
5,4 pfc£nyl)_a,2 hezaflueropropanef, le bla-(dicarboxy-3 * 4 beaaoyl)^ 
1>3 benseae, le b£a~(dicarboxy-3 f 4 benaoyI)-l,4 benzfcne, labia- - 
(dicarboxy-3,4 benzoyl )«4,4 f diphenyWther, le bis-(diearboxy-3,4 
5 beaKyl)-1,3 benaene, le- ble~(dicarboxy-3,4 ben*yl)-4,4* dlphenyl- ~ 
ether, la bis-(dioarboxy-5,4 paenylhydroxymetbylene )-1 f 3 benzene, 
le bia-(dicarboxy~3,4 phenyl) diphenylailaae , le t*tMoerboxy~3,3« f 
4,4* benEauilide, le bi3-(dioarhoxy-3 f 4 phenyl) difluorom£tnene; 1* 
bie-.(dicarb«cy~3|4 pbanoiy) dimethylailene, la bls~(dlaarboxy-3,4 

10 phenyl )-fffr«* u?6e_, la bia-(dicarboxy«-3*4 phenyl )-&,N* thiourea, 
l'lsephtalate de bia-(dicarboxy-3,4 pfcenyle), le b±a-(dioarbaxy- 
3^4 phenyl )-ff f ff* lsopntalamido, le bie~(diearbQxy-3 ,4 pMnyl)-fir,ff« 
tarephtalamide. la b4a-(diearb«sy-3 f 4 paa&yl-ff oarbsnoyl )-4 f 4* di- 
phenyXether, le bia^fdiearboxy^3 f 4 pboaeaey )-t ,3 ban nine, Xe bla«(dl- 

15 cerbozy~3,4 phenesy }-1 *4 beneene, 1'aoide nadiquo, l«aelde tetra- 
hydrofuraaae ttf tTaqaxboxyliqua-2 ,3,4 f 5* 

On oltom aueai lea diaeidea die st era d'alcoyle et d'aryle, lea 
t£traestera d'alooyle et d'aryle, lea di-fcalorormyldieetera d'al- 
ooyle et d*aryle» les eaten etant par sxemple lea eaters de arfthy- ^ ' 
20 1*> d'tftayle, d'iaepropyle, de n-butyle, de t-tutyl+, de neopentyle, 
de n-dodeoyle, de phenyle, da a-tolyle, d'o-tolyle, de> p-tolyla, de 
. zylyle derives dea anhydride a et abides precedents* 

- Le p?oe6dd preferentiel de preparation dee polymerea de 1 'in- 
dention eonaiate & fair© rea^lr dee quantlteo aenelblament dqnino- * 
25 l^eulflfirea d*au mains un dlanhydride d'aclde ttftraoaxboxyllgue ereo 
au moina une diamine aroaatiquoe &*u&e an moina de ooa diamines doit 
etxe porteuee'd'au molna un grcupenent aulfonlque qui pout so trou- 
Ter aolt aoua form* d*ao£de sulfonlaue libre, aoit eons forme de 
eel d*amine tertiaire, ' 

30, La polyeondeusatiom eat conduit a en solution dans un, aolrnnt 
polaire anhydre, en maintenant la temperature du milieu reaationnel 
a una valour inf eriaure a 6o°c y -et de preference entre 0 et 40°Q # 
On obtlent .dans cea conditions. u& aolde poly ami que aulf one qui 
xeste en solution dan* le milieu* II rtfpond . a la formula ceuerale 
- 35 XI , 
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.HS - 00w ..CO - BE • At 



HOOC^ ^OOOK 



xoo 



CO - Iia -Art. 
COOS 



oil las fleahaa indlquent una possibility d*isomerlo» R 9 Ar et Ar v 
sont das radisaux oorreapondant aux definitions donneea oi-dessua t 
x, n et m sont da a nombres dafinia oi-dosaus, at eat soit nul, 
aoit una amine tortiaira telle que, par exam pi a t pyridine, trleltnya- 
amine, quluoWino, iaoquinoleine » trlethylena diamine, lutldine, 
oollidino, la H-dimet&ylaniline, la N-die'tnyXaniliufii la tri n-btrtyl- 
anina, la H-ethyl pi pyridine, ate •*» » . 



Loa aolvaats utiliaablea pour oe mode da preparation, aont oeux 
10 qui a oat Inertas via a via das reactlfa at qui sont aasoaptlblaa da 
dloaoudxe au moina d* antra euz 4 Las aolvant a pre'roroa aont da 

typa aprotlquo polaire tela qua, pax example, la dlm^thylf ormamldo, 
la dimetnylacetamide, la U-methyl pyxrolidone, la dime thy loulf oxydo, 
la IMfte'thylf ormamide, l t haxaaatliyiroxmamida t eto • « 

15 On paut diaaoudre tout d'abord la diamine auironiqua dan* la 
aolvant, sous atmoapnex* inert a, pula ajouter pau.a peu la dianhy- 
drido par patitea quantitea a la solution agltea, da faeoa qua Xa 
tamperatuxa du milieu ne depaaae paa 40°C« 

Si la diamine a group** aulfoniquae- llbrea ne poasede paa una 
20 aolubilite' au^fiaanto, on paut augmenter fortament cette aolubilite 
an prepaxaat laa aela d* amino tertlaira da a groupee aulfoalques da 
la diamine* Cos aala peuvent etra prepare* a a part, laolla, pula utl« 
llela dana la polyoondaneatloa, maia on paut auaal prA'pam "in 
altu" en ajoutant au aolvant polaira daa< quantitea atoeohiom^trlquaa 
25 diamine tertiaire* *Coa a nine a peuvent fttra oaoisiea parml oellaa 
olteee oi-deesua oomme exemplea da 2*,* On paut egalemant fa ire un 
'melange de* deux reactlfa an poudre, pula a J outer par petltea par— 
tiea cei melange au aolvant da la reaetlon* 

L'aeido poly ami quo reste en solution dans le aolvant, on aoaroie- 
30 aant do fa^on notabla la viaeoaite* du milieu, ai- alia deviant trop 
import ant a, on paut aana inconvenient, ajoutar du aolvant* Lea con- 
centrations general* &ent utilleeea variant antra 5 at 30 do coaati- 
tnanta aolldea dana la melange. 
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- L«a aoidea polyamiquea aulfoniques II pen vent atre i sole's pax 
addition au melange r6aotionnel' d*un eacoes de non solvant, tel que 
lather ethylique, l*ao<itone, le .methanol, l^thanol, eto ... * lie 
pauvent e'galament fitre ohtenua par Evaporation du solvent & tempera* 

5 ture assoz basse , de preference inferieare & 60° C« 

Cos acidaa polyamiquea sulfomaa prdeentent un deere* do polymeri- 
sation asses ^rand pour que lour viae oa it i- inh&rente, mesuree & 50°C 
pour una cone sat rat ion de 0,5 £ dana un so Ivan t tel que le dimethyl- 
aoitamida, aoit aupdrieure a 0,1 dl/$ et de preference comprise en- 
10 tre 0,3 at 5 dl/*% 

- La converaion dee aeides polyamiquea aulfoniques XX en polyme** 
res d^fiaitifa X pent Stare realises de plusieura facons J 

- m premier procede* consist* h chauffer eea acidee polyamiquea 
a des temperatures superleures i 80° C, de preference comprise en- 
15 tre 100 et 300° C* Au oeurs de oe ohauffaffe, 11 eo produit une oy- 
alod£shydratatlon qui transforms lee aoidea polyamiques en netero^ 
cycles polyimidea. Ce ohauffage * egalemeat pour effet de rlgenerer 
lea troupes acidee sulfoniquss litres a partir de leure ssla d B ami- 
ne a tertiaires. 

20 - Tin autre prooedo de converaion eat le trait anient de 1'acide 

polyamique aulfonique par un agent de deshydratation ohimique* On 
pent utilizer, pour cet usage, dee a nay dpi do a d*eoidea e raa lafe- 
ricurs, o omnia 1 'anhydride aeetlque ou proplonlque, ou dee anhydri- 
dee d* acidee arometiques tela que, par example, 1« anhydride hensoX- 

25 que, ou encore dea* anfcydridea d'acides carhoxyliquee possedsut un 

atome d*aaote tertiaire, tela que I'anhydxida nicotinique par ex© a- ** 
Pie. 

Ce traitement a egolement pour effet de lieerer aoide aulfoai- 
que llhre at amine tertlaire de leurs aele, et 1' amine tertiaire 
30 ainsl llheree peraet'de catalyssr la reaction de deeaydratatioa en 
polyimldee aulfonique a definitifa* 

- tfa autre proe£deV de preparation dee polymers? de 1 ■invention 
oonsiate h, falre reagir au molna une diamine aromatique porteuse de 
groupe sulfonique aveo au moine un tetraestar d*aeide teVtracarooxyw 
35 llque« La reaction de polyoondeneetion se fait en utilleant da pre- 
ference dee quantlt4a dquiaol^culaiTea dem re cat if a, en solution 
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dans das aolvanta orffaulquaa tola qua, par example, la dla£thylfor» 
manid*, la dia£tliylacrftamido, Xa tf-m£thyl pyrrolidone, ota . Par 

oaauffago da la solution & dea toap^raturoa comprises da prdfrfronoo 



antra 80 at 200' 



on ottlont un polynero da atruoturo £6&arala t 



HH - 00. 



Si 



GO - HIT ■ - Ar 



C0 2 Bg 



AC i ■ 



oil B, Rj t Ar, Ar 1 , x, m at a oat la afima signification qua. ai-daae^ 
loa flfcohoa indiquant una iaon^ria poasialo* 

* 

La paaaaffo aux polya&raa djfiaitifa da 1 •Invention pant aa fai- 
ra par chauffaffo du polyauida-eator aulfoaiqua a tanp^raturoa ooa- 
10 prloaa da p?4f£rono* antra 200 at 700° 0* 

— Un antra proaddl da preparation do l*lavantlon rlaldo an la 
preparation d*un polyan±do~.aator aulfonlque an fa la ant r Kaffir an 
moina una diamine aroaatlquo portouae da .groupaa aulfonlqnaa iut un 
dieator~dlhaloga'nuro d'acid**. Pour cela, on paut diaaoudro la die* 

15 mlna aulfonlqna dan* na daa aolvaata or^anlquao polalraa eitle pr£— 
cdd*miaeut, additional on non d K una anina tartlalra qui paraat la 
aoluDiliaatlon du oompoad dlamlno aulfoniquo at la oapturo .da l T hy- 
draolda f oral au eonra da la r6aotio& da polyoondensatlon* La re*ao« 
tion mat oondulta an a i out ant la dieotar«dl2kalegtfnura d*aoidd & la 

20 aoltitlon du ooapoad 1 diaain£, an nuitant -rlgourouaaaant at an oain- 
tanant la ntflanga a una taup6raturo n'oxcdd&nt paa 100°C, at oompri- 
aa da prdfdranoa antra ~ 15 at + 20° 0. On obtlont aiaei un polya- 
alda-oatar aulfonlquo da formula £6n4ralo I * 



.fflf 00 00 - 5E - Ar 



C0 2*S 



jit ~ oc oo - hk 

XT 



25 ou R 7 Rg, Ar* Ar 1 , R^, x, a at n jtfnt las n*aas algnlf loatlana qua 
donn4a» pins fcaut. 

0a paut Igalonant obtanlr oas polymer a a lataraldlalros par po- 
lyoondanaatlon. interf acialo, aalon la a. taotuklquaa -ooanuaa* 
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I»es poly&aldas aatexs sulfoniquas ainai obtaaua scat traaafor— 
a^a aa polyiaidea sulf oalquaa d4flnltif s par ua txaitaaaat tharal<-> 
qua qui proroquo la cyclisatloa on iraido at rlgaabra las group** 

,aulf.onlque$ libraa da leura aals d'amiaaa tartlairaa* Ca trait aaa at 

? aet da prrff$r«aca off acta* a una taaplratura ooapriaa aatra 100 at 
30O° C # 

- TTn autre proeltil da- preparation daa polyaarsa da 1 •invention 
consist* a fairs rdaglr la aa lea diamine a dent una au aoins porta 
. la ou las groupsnenta sulfouiqua*' aur au aolaa ua diaatar diaclda 
10 d'aclda tdtracarbozyllqu* ddflnl plus aaut* Oatta reaction ast pr<- 
fdraatiollaaant af factuds ea cnauffant daa quantit£a saaoiblaaant 
4quiaol£eulaires dos r£aotl?a daaa ua solvaut orgaaiqua appropri6 
qui pourra dtra par axempls, la H-n4tnyl pyrrolidona, la diadtbyl- 
sulfoxyds, Xa dladthylacltanldo^ la dlaetnylf oraaaida, laa orlaola, 
15 1*« onlorophlnols, ate • t la taapdraturs da la rlaotloa 4 taut 
. aupdrlaura a B0°* C et, da prlfdranea, coaprlaa aatra 100 at 250° C« 

La composition do a polya&raa obteaua pax ca prooddd est fonc— 
tloa da la tsaplraturs at do la durda do la rlaatioa, 0a pout dtra 
aa pr^aeaca soit da polya&rea sou* lour forma d£fin±tiva da. polyl^ 
20- mides salfoaiquae, aolt do adlaages da polyiaidaa sulfoniquas at 
d*aeldea poly ami quae sulfonic aoa aaocra oyclisda* Dana oa caa, aa 
traitoaent ultdriaur, i do a tea££rstura& oomprisos da prlfdranaa 
aatra 150 at 300° 0, affeotuo laur traaaf or»atloa aa polymaraa dd- 
t initif a da 1* invent ion* 

25 * Laa polyiaidas aulfoaiquaa da la prdasnta invention aoat gearf* 
ralamaat infusible a at insoluble* daaa las solvaata orgaaiquas* II 
aat doao prdfdralrla d'af*aoiuer la misa aa foraa aa utlliaaat laa 
polyaaraa intarao'dialrsa, da typa polyaaida aatar sulfoalqua ou 
aoids polyaniqua aulfoasV qui prdeoat6at salt daa tanpiraturea da 

30 fusion peu tfls-rdes, soit dee solublllttfs import ant as daaa daa sol- 
vaats oreaniquca. La traaof oraatiaa aa polyn&rsa d^fiaitifa oa fare 
alors par ua daa traltsneats ddorits Ql-daasus aur X'objat alaal 
f abound* . - 

Cast aiaai qua lea poly imi doe sulfoada do l 1 invajition pauvant 
35 dtra obtoaua aaua forma da films, msabraaaa, vaxnia oa daaux at oa 
aoat aoua oaa foraa* qu'ila pr aaaatant la plua grand aoabra d*appli- 
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Caa films ou vernis pauvaut Stre obtanus a partir daa solutions 
d'acidaa polyamiqucs sulfoneo ou da polyesters anidea eulfon^a* par - 
lea procedls olaasiquea da preparation de pellicules* On pent, par 
exenple, staler des couches d'apaisseur constants da polymerea in- 
teraediaires aux daa plaques da verra ou das aurfaoea uetalliques , 
au bojbb da disposition appropriea* La solvent aat on suit a eVaportf 
at laa pelllculas sont aoumiaaa au traitement chimique ou tharmlqua 
qui* tranaf orate laa polyueres intBrmediairas an polym&rea de>f initif a 
da l 1 invention* 

Laa polyimidaa aulfonls aont alors obtanus aoxia forma da films 
eouples at reaiataate qui sont aisemont dtftacfctfa daa plague e da 
raw, ou aoua forma da verain qui adn&rent parf alternant aux aurfa-% 
caa metalliquee* 

15 Laa polyimides sulfonas do 1* invention presentent un int£rdt 
partlouller dans la domain© daa rfonan.ff.aura d'ioaa at -da l^leotro- 
dialyaa* Sous forma da films, ila peaveat dtra utilises an lleotro* 
dialyae comma membranes cationlques permettaat par example -1 < adjura- 
tion da solutions salines ou l'obtentiou, da liquid a a oreaniquea da 
20 nAute reaintivite^ 

Soua forma da varnia adhexant aux surfaces aitalliqnes, ils 
peuvant fttre utlliala & la oatnode oomae varnia eaeatradialytlques, 
mdma aous champ eleetrique Intense* Ila pernettont alnai l l obton- 
tion da liquidoa da haute roaiativito at I 1 on pent laa utllieer dam 
25 da nombreux domainee da 1» lleotronique at da l'lleotroteohniqua* 

Lea examples qui auivent aont destines a mi aux illustrer l*ls~ 
vent ion, mala- ila na peuvent an aucua caa an llsiter la porttfe. 

'Example 1- % 

On prepare,, sous atmosphere d'argon, una solution da 27*9 ff 
30 d'&oida diamino-4,4» dlph<nylamine aulfonique-2 dans 280 g da dime* 
thylafctftamide anfcydre an pxtfaence do 10,1 g- d« triethylamiaa pare* 
Loraqu* la dissolution du sulfonate da. trie thy lamina aat totale, an 
a j out a par petites quant it as a la eoltttiba vifiouxouaomant agitaa 
21,6 g d 'anhydride py rome Hi tlqua auhlim* r en veillaat & oa qua la 
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temj^ratuxB ne de*peaaa pas JO° C. Te r « la fin de l 1 addition, la 
viscosity 4© la solution augment© fort anient. On pourauit 1 'agita- 
tion h temperature anbiaute pendant 2 h apria Xa fin da 1'edditiou 
d<*nbydride. 

5 Una par-bie du polymere obtenu aat pracipitee an portant un pan 

de la solution dans un exces d*ac4toaa* La polymere aat broye* fiue- 
meat, lava* troia foia a l«aetftone, puia It lather at e£ohtf Juaqu*a 
poida constant k temperature aabiante. On neauro la viacoaittf inhe- 
rent a k 30°0 dana la ditte*thylacetamide da 1'acide polyamique aiuoi 
TO obtenu, pour una concentration da 0,5 % 1 2,15 dl/«> 

Exeuple 2 

One partie da la solution prepared aui-rant .1 'exemple 1 aat de%- 
poee'a an couehe miuoa d'e'paiaaeur conatante eur la f&ca flnenent 
polia at soigueusement d£graiaae« d'e'lactrodee mltalliquea an aciar 

15 inoxydable. Apres Evaporation du solvent soua eourant d'aaote pen- 
dant 12 h h temperature ambiante, lea electrodes revdtuea sent pox- 
te*ee progreasiveaiant a 240° C aoua Tide pendant 4 h* On- obtiant 
alnai des llectrodea reoouvertea d*un vernla de polyitalde eulfoni- 
qua adhlxent d'^paiaseux const ant a, cette 6paiaaeur pouvant attein- 

20 dxa 40 |i« 

la eapaoittf d 1 4 change de o«9 vexuia jlectrodialytiquea eat e*va- 
lueV de la facon suivanta ; 1 K electrode rcvetue aat utilladc comae 
cathode dana una cellule d*61ectrodlalys» dont 1 'anode eat una 
Electrode me'tallique aux laquelic eat plaqule una membrane dcnan- 
25 eauae d'iona anionlquea 1 groupes ammoniums quatcrnaixes aur support 
de polystyrene* Ira cellule d 'llectxodlalyse eat remplle da nitro- 
benzene fraiohe&ant distille*. On applique alora progxeaslveaont a 
la cellule una tension continue* 

TTn vernie du type precedent, de 10 p. dtepaisseur, a per mi a 
30 dtobtenir una realatlvlt* de 1,0. 10 13 o.cb pour le nitrobenzene 
eons un champ eleotriquo do 100 k7/em« Ce voxnia raete adherent a 
1* electrode Juaqu»k un champ de '290 k7/cm« 

Example 3 

tfne autre paxtie de la aelution d'aoide polyamique eulfone* pre*-* 
35 partf suivant 1< exemple 1 eat ddpoale aur dea plaquea de vexre a 
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1'aide d«uu aiapositif . paarmottan* d'obtaair uae <$paieseur oeaataate 
da ddp*t, la aolvaat est anauita svapoy* par >a 0 aa^ d«ua couraat 
d«asote & 70° Co La© dayalfcros ^aa©a ds sclvaut soa* £liaia*os ?ar 
aaau^ee^aouc vide h 120° © 2>aa<[aa* 24fco Loa Silfea *oat * alora pcy- 
5 tde a 240°0 aous vide peadaa* 5 fc, Cos filaa scat eaauite d*eoll3a 
. da la plaque da varre* Ila aoat aouplea at r£Bistau<*a, soloes an 
bxua* 

tfa film da 30 y, d'd.palaaeur a prdsent** lea caraottfriatiquea m4- 
oaalquea auitraatea i 
10 " • ooatffaiate h 2a rupture s 8 e 5 fc£/sm2 
- alloageaent & la rupture s 4 J|» 

On lvalue la capaoitS d»*ehaaffe do eea membrane e tfiootpadialyti- 
— - quea an lea ut ill a aat comma membrane o&tioniqud ©a association avog 
una menbraae anionique da mSao type quo Celle do ©sample 2 0 Xa 3 
15 deux membranaa Staat plaqu£ea aur deux £laot?edee 4«ael*r iaesydable 
poli # 

Sa utillaant uae membrane da 30 p. d*dpai.aseiur, la rlaletlvlttf 
atteiate par la altraboaaeae eoua Ua o&am? 4a 30 fetf/cm oat do 
2*10 12 fi.om* 

20 Example 4 

Oa diaaout bous atmoaphere iaexte, 27, 9 * d t aoida diamlao-4,4* 
dipbSaylamiae aulf caique-* daaa 330 g da dia6tfcylae4tanlde anbydre 
aa pr*aeace da 1,01 g da triithylamina. 0a ajouta pea * pau & la 
aolutioa 52,2 * da dlauhydride da l'aoide benaophtfnoaet* tracer* oxy- 
25 lique, aa malatenaat la temperature aux environs da 30 a C. Oa pour- 
auit 1'affitatioa paadaat t h apr*» I 1 addition da l'au&ydride* 

Una partie da la aolutioa eat prdcipltde dana I'aorftoaa, broy£e, 
lav£e at stfcble * temperature amblante. La riacoaittf laureate pour * 
una concentration *e 0,5 % daas la diatftljylaodtamida & 30° C aat da 
30 1 , t4 dl/V. 

Dee vernis ^lactrddialytlquea aont obteaua anlvaat 1a me*tbode 
d£orlte daas 1 T example 2. 

TJn da oaa varnia d<e*?alaaear 7 jl Utllied aa uaoolatloa aveo 
uaa membrane aaloalque da mSae'type qua calla da 1 'example 2, a por- 
35 td du alt?obea»la» & uaa • . 
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resistivity do 5*10^ Q.c« sons an champ da J CO kV/ca* C* varaia 
adh&ra a I'^lactroda £xaqa*& aa oliaap da 190 k7/ca« 

See issobrsaea aa&fcsaiqaos soat .sc€pfc5f3as auivaat la a«H&eda d6- 
«rA;5a daaa Itssaapla 5* fea ?ilaa. soat s£oh£s it 70° C a qua c our a at 
5 d f as50t<* f puis soTsaia i tua ohauffa&a p?0£?assi5 2uaqu*S- 240° C soils 
vide. Cetta -fe*op£ratara oat nalntaaus pendant 4 lu ©a oVtlaat daa 
films aouplaa, bran clalr? - . . 

^ . 

- *Jn ££La 4a 79 u, d^paiasaaa? a prSsantd lea aaraatarlatl^uas a$- 
csan£<£uaa axaivaa^oa c 
S$ » aonvrainta & la raptu&>a $ 1t, s 7 lcg/«a2 
aHoagancat & 1a rrfptu?s a 4 %• 

Ba ulriliaant eo adna film da 35 p. d T <5p«irfa«uT, daaa l*6laotro«-> 
dialyaauv deorit pr£cBde2Ea*at 9 da ait^obaas&aa .* attaiat ana rdaia* 
*&ivit3 da 1,2.10 fi.ca seas na abamp da B k?/cm # 

■55 Example 5' 

0a prdpaxa sous ati&ospfe&ra laorta, una aolutioa it part It da 
18,8 g d'aclda dlaalao— 2,5 beaz&aa sulfoaiqua, 10,1 £ da *txi£tiyla- 
. alaa e* 2JO g da dlsethylaeltaalda aahydra« 21,6. g d*aahydrlda py— 
7Qmellit±qxto soat easuita a j out 4 a loutament la s elation a git 4a, 
20 aa rofroidissant da facoa 3t ca qua la tomptfratara aa d£paaao paa 
30° C. L'aoide polya&ique aulfoa^j Isold da la mftaa fagaa qua daaa 
1«3 .axauplaa pvecedeata, prlsaata uaa Tlaooaitd iah£raata do 1 , 7 
dl/s (mosuxea & 50° 0 V poar uaa ooaoaatxatloa da 0,5 £ daaa la dl- 
m£thyl&a£tanlda 

25 A paxtir da* catta solution decide polyaalqua on prepare da a 

Ttrnia depoa£s; aar daa 6lectrodea anivaat la proe£dd ddarit daaa 
1' example 2„ Daaa uaa experience effectuate diss daa ooaditiona ai— 
, allalraa cellos decxitce daaa las exastplaa prlcddaata, ua da cas 
v«rnia, do 20 it d^paUsitar, paraot d<pbteai> da ait rota nzfene of- 

30 f raat aas r<*oi3ti<rit<S da 1,5.10 a- cn aous aa obamp da 100 kV/oa- 
Ca Temla coatiaua V adherer ' parfaitaaaat V l*<laotr oda jusqa<a aa 
ouamp dm 150 kT/cau 

Exempt j 6* 

.Oa px^para ua, aelda , poly ami q^ua sulf ond daaa laa ooaditloaa do— 
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• critea dans l'exemple 1, h partir do' 32,2 g d*anliydride benzopneno— 
ne trftracarboxylique, 16,8 g d'aci&s diamino~2,5 benzene sulfoni-* 
qua f 10,1 g de tri ethyl amine at 288 g da N- dim £ -thy lao£t amid e« Aprea 
reaction, une partie de la solution oat preoipitee par addition d Y un 
5 ercba d tacit one, X'acide polyamique aulfon^ ainsi £soX4 presents 
una vlacosite inherent* de 0,63 dl/g, mosur^e par tine o once Titration 
de 0,5 ^ dans le dimethylacetamide a 30° C. 

Une autre partie de la solution est utilise pour enduire dea 
Electrodes en aoier lnoxydable ; aprea evaporation du solvent a 

10 temperature ambiante, ces electrodes sont port^ea proffresaivenent 
3usqu*a une temperature de 240°* C, soue pre 3 si on reduite* On obtient 
ainsl dea Electrodes reconverted d'un varnia de polyimide sulfoai- 
que adherent parfaitaaent bien a la surface m^tallique* Oea Electro* 
das eont utiliaeas oonme datbodes dane una experience d'eieetrodla- 

15 lyae conduits de facon similaire a cell'e dlcrite dana 1'exempls 2* 
Une de eea electrodes, reconverts d«un vexnia da polymer* de 
13 p. d*epai3aeur, par met: d*obtenir du nitroheaaene pre sent ant une 
reaistivite 1,0.10 12 Q.am eoua un ©hamp da 100 kV/em. 



Example 7 



20 



On prepare h l«abri da l'humidite une solution da 18,8 deci- 
de dianino-2,5 baas ens sulfonique dana 200 g. de dimethylacetamide 
at 10 r l da tridthylamine* On a^oute a cetta solution, aaintenua & 
temperature ambianta, 42,6 * de dianhydrid* du bis(dioarboxy-3,4 
benzoyl)beu*l>ae. Vera la tin de l'addition, la viscoaite da la aolu- 
25 tion augments, at l>os poursuit l'agitatlon 2 he urea apres la fin do 
1< addition du dianhydrids* 

Lvacide polyamique eulfone obtenu prtfaents une visoosite inhe- 
rents da 1,20 dl/s, meeuree a 0,5 % dana la dimetbylaoetamide a, 



30° Ov 



30 TETae partia de la solution est etaies sur des plagues da verre, 
la aolvant est evapore par balaya^e d'aaote * 70°0, puis chaufraffe 
sous preaaion redttite a 70° 0* les plaques rocouvertes de films 
decides polyamiquea sulfones sont alors porteas prasressivem&at 
sous un vide de 10~ 2 mm jjusqu'a 240° C, puis maintenues a catta 

35 temperature pendant B heurai, Lss films de polyimidea ettlroniq»ee 
sont alors decoliee das plaquaa da verre, ila. aont eouples, rasis- 
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tants, et pen vent £tre utilises comae membranes catlonlouea en llac- 
trodialyse* 

tine autre partie de la solution sort h. preparer das vernis de*- 
poae*a sur das Electrodes d«acier aulvant la mtftfcode employe"* dans 
5 l'exemple 2. Ces Electrodes, utiliae'es comne cathodea pour I'e'lec** 
trodialyse du nitrobenzene, peraetteut d'obtenir una ra'alstlvite' da 
10 ft, em sous un champ da 4 kV/em* 

M 

Example 8 

A una solution an&ydre et rigoureuaement aglte*e da 13,95 g 
10 d*acide dlamino*i4,4* dipMnylamine sulfonique-2 dana 140 g da dirndl 
tfcylac£tamide at 5,05 g da trle'thylasLlne, on a j out a peu a pau an 
maintenant la temperature au^dessous de 40° C, 21,3 g da di anhydri- 
de du bis(dicarbcxy-3,4 benzoyl )b*nsene. 

L*aoide polyamdo.ua sulTonlque prepare aimsl a una -viae o sit a* 
15 Inherent* de 1,25 dl/ff, mesure'e a> 30° 0 pour una concentration da 
0,5 JS dans la dime'tliylaoe'tamide*. 

A partir de la solution d*acide polyamlque, on prepare auivant 
la precede pre'ee'demment 'deorit dea films de polylmldes aulfoaiques 
dont lea earaote*ristiques mle&nlgues a out : contrainta & la ruptu— 
20 re s 16,6 kgf/snm2'j alloagemeat arant rupture s 3 Cae films sent 
utilis&bles comae membranes oatloniques* 

On prepare Igalement des fleetrodee reoouvertas de vermis da 
polyimide sulfonique suivaut la proeo'de' deorit dans l f example 2# 
Una de oes Electrodes, reoouverte d r un to mi a da 16 d*4pals9eur, 
2? est utilised eomme cathode pour 1 t Eleotrodialysa du nitrobenzene ; 
elle permet d , obtonir du nitrobensene pre*sentaut una re'aietivite' de 
3»3 10 Q,cm sous un oaamp do 100 kV/em* La vernia continue d'adhd- . 
rer parfaltement a> 1* Electrode juaqu'fc una valour du champ da 
180 kV/cmv 

30 Example 9 

On" prepare una solution da 24,7 g, da melange das hemieatera do 
metfcyle laomerea du bi*-(dicarboxy-f3,4 ph<nylhydroxym<$thylena )-1 ,3 
benzene dans 150 g da tt^me'thylpyrrolidone, et on y a J onto 13,35 g 

; 



87/09/2001 16:01 8004215585 



REEDFAX 



PAGE 20/24 



69 23249 17 2Q50251 

d'acide diamine-^,** diphe*nylamine aulf oni^u©-2» On porta alors le 
n^lanse, maintenu sous atmosphere inerte, a 120° C pendant 1 heure# 
La solution da pcrgpolymere ainsi obtenue sort a revdtir des Elec- 
trodes aetalliquea j apres Evaporation du solvant, puis ooauf?age 
5 progress if sous vide jua^u ft a 250° C, on obtient des vemla de polyi- 
mides sulfonlques adherant parf alternant' bien aux surf aces n£talli<- 
qu.es* 

Example TO s 

On prepare una solution a partir de 27,9 S d*aeide diaaino-4,4* 
10 diphe*ny lamina- suironia.ue-2 at da 20 g do diamino<"-4»4 * diphe*nylether 
dans 600 da dime*tuylac6tamlde, en pr -o 1 seaea* do 7,5 £ de pyridine* 
On ajoute en suite it cette solution maintenue sons atmosphere inerto . 
et agitee vivement, 44 £ d*anlrydr±de pyromellitique 9 1 B addition ee 
falsa at par petitas quantltes* an velllant a ca qua la temperature 
15 de la solution n'exoede pas 40° C* Ort obtlent ainsi una solution 
visquefeso d'acide polyamique sulfon«S, qu*on peut utilise? pan* pre- 
parer des films ou des vernia da eopolyimldes aulfoniquee, suivant 
lea prooe'des d^ja demerits dana lea examples Z et ?• La visuosit* 
* lnhlrente du copolyamide aolde sulfone 1 eat de 1,7 dl/g, meaureV a 

20 30°C .pour una concentration da 0,5*5* dana 1© dlme 1 t&7lao4tamide« 
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EKVE2TDICA7I OffS 



1) Las polymeria da formula general* : 



ti 
0 



0 

II 
a 



dans laqx^llS B oat wi radical organ i quo te'travalent, Ar oat un re- 
5 dlasl aromatiqtze divalent portonr £*au moins un sroupe«mt aulf oni- 
^uo, a ua noaabre oatier poslti* a* x noabr* eoaprl* antra 1 at 4* 

2> is^ff cepclynis'es da formula general* 8 



. Y i kTft^' 



- Ar*. 



oil ^ Ap, a st s oat lea minos sigi&ricatlona qua dans le revendl- 
10 cation 1«, a* «fc Ar* est na radical argcalq^a divalent, all pliatiq.ua, 
aHayclique o-a fcStdrcoyellqfea^ Qt a tin sioafcre antler posit If. 

3) Las ^©poXyin&ras salon la revendlaatlca 2 9 earsotdrisea an. oa qua 
Iq radical Ar* safe allpna&lqud* ' 

4) Lea polyaeres oia aopolynares solon lea rovendicatlons 1 ou 2 P 
15 oaraoterissa an oa quo lea radlcauz Ar at Ar* aont aromatiques at 

quo Ar at Con) Ar* ronrermen-s plualenrs cycles &oeol£e* 

5) &©s polymfere© ou oopoly&eres solan las reveadioatlons T on 2, . 
oaraotarisea an oa quo la radical Ar ot<ou> Ar« reaferj&ant plueleura 
cycles relive antra eux par we Isaison sleple, des groupes alcoy- 

20 lanes, aleenylyliaea at fcaloaleoylenea oupar au ualns l*un das 
groups a t 



~ O - 



• S ~ s - CO - 9 - JTH - , - CK - , - SO - , - S0 2 • , - 00-, 



- - COO <- t -VK'_CO-.HH-, 

oil eat <Ja l<liydrc£eae au un rasto hydrocarbon^ 
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6) lea polymeres et copolyft&res selon I'une dea revendicationa de T 
a. 5, oaracta'riada en ca quo le radical & eat un radical aliphatique 
sature'* 

7) Lea polymeres et copolym&res aelon l'use dea xeveudioatione de. 1 
5 h 5 , oaract arises en ca que le radical & eat un radical aroraatique* 

8) Lee polymeres, convertibles en polymeres selon la revindication 
1 f ceract6ris4s par la pre* a once d'unite's re* currents s de formula i 



.HIT - OOs^ _O0 - HH - Ar 



HOOC 



"COOK 



dans laqualle E, Ar, x- et n aont dtffinis comae d*na la revindication 
^0 1, le radical 6tant mil on repreaentant una amine tertiaire* 

9] Lea eopolyneres* convertibles en eopolymeres selon la revendi- 
eation 2, caraetlristfs par la presence d 'unites re'ourrente.a de for— 
mule t 



JjSS - 00^ ^00 - NH - Ar 



-HN - 00^ _C0 - HH - Ar 1 
• H000 X C00H 



•A Bt 



ig dans laquelle E, Ar. x et n sont dlfinis commo dans la reventidatioa 
1,'Ar 1 et m sont deTinis dans la revendioation 2, ©t E^ eat de^ini 
come dans la revendloation &• • 



10) Les polymeres convertibles en polymfcres selon la revendioation 
1 , caraot£riae*s parr la presence d^uuite's roeurrcntes de formula s 



20 



,HH£W 0<t 00 - HE — Ar 



w 



'C0 2 E g 



ofi, A*, x at n aont defiais comma dens la revendteatlon. 1 F ^ est 
daflnl conns dans la xevendioatlon S, at oil laa radlcaux Rg, qui 
■ pauvent atxa agaux ou diffaxeatB, aoirt daa radieaux monovalenta 
d* hydzooarbur e b> 
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11 ) Los oopolymeres, convertibles en copolvnerea aeloa la rsvendioa- 
tion 2 f caxacterxs^B par la pre'sence d'uaitls rrfcm«ni«» da formu— 



IB - 00. - HH - Ar 



JIT - 0C_ jJJO - BH - Ar«. 



5 oil R, Ar, x at n aont definis. eonne dans la revindication 1, As 1 at 
ta comma dans la revendication 2, comma dans la ravsadicatioa 8, 
et Hg comma- 4 ana la revindication 10. . 

12) TTa proe<5d<5 da fabrication dea polymirea da la revindication 1 t 
consistant a fair© r6aglr an moina Tine diamina sulfonique do fonau* 
10 la i 

. H-2T - i* - HH- 
« /t \ 



avec ua compress* t£tracarboxyliq.ue, Jjt ot x £tant 6\£finia corns dans 
la revoadication 1* 

13) TTn proc^do* da fabrication dea oopolymerea dela revindication 2 ( 
13 consistent i fair© reag-ir.au aolns-une diamine sulfoalqne d£finie 

aomme dans la revendlcatlon 12^ et au moina una diamine biprlmalra 
da formula t 

ff 2 2T - Ar« - HH 2 * -* ' 

avoo un ocnpose titracarboxyllgue. Ax 1 6tant ddfial. 'Comma dana la 
20 revendication 2 # 

14) Vn procedd salon lea revindications 12 at 13, dans leonel la 
compost tdtracarboxyllo/aa repond & la formula t 

00? CO 

oil R est ddflni oomme dans la ravendioatloa 1. 



25 1?) proce'dd salon lea revindication* 12 at 13, dana loquol la 
oompoad 1 6 tracarboxvliq.ua rapond a la formula s 
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d . h yLo*«o»xe., H itant dlM>i •« *«* r.vandioatioa 1. . 

1J) TTn proodd* ..!•» 1" r abdication, 12 et 13, dam* M*l • >• 
co»po»S tdtracartoxyliqu. repond a la formula * 

' 0* * at * 5 ■«* 1,88 ™ TO4 * C * ti0n,r 1 •* 15 » 

OU X* eat un ft-tomes dialog**** 

,7) Vn pxooed. ..Ion W aadioattc»a 1 ? at * 13> da« 
Qoapese tatoacarbojsylidtto x*poad * I» formula t . 

' H °2 C V* C0 ^ 
10 X| 

oil » at H 5 .out d«l»i. » dana ra^dloatioa. t «* 15. 

dloatio*- 1 •* 2, .IM auiv«t laa *a V e a dioati«»» : 12 * 17, oo«» 
aamoraaa. oatioiHo.*" •» aXaot*od£alyaa. ^ 
, 5 19 ) L.utili.atioa .a aT.atroot.odial,.. d..,«rui* da. polym^aa at 



oatloa* t2 * 1? 



